





























































































































































































































































Emissionu doped　ZnS550nm 150℃ 400℃ 0．17～0、3㎜／s
Layer ZnS二TbFx under　vaccum
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value　ofX 0 0．35 0．50 0．60 0．65 0．80 1．0



























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































1983 3～10 （5kHz） 　　　　　　　り唐垂浮狽狽?窒撃獅 Ehime　University118）
1985 3 （5kHz） EB－evaporationTo七tori　University15）
1987 10 （5kHz） 醒OCVD NTT 16）
1988 10 （5kHz） EB－evaporationOsaka　University97）
199〔〕 10～12 （5kHz） EB－evaporationUkr．Academy100）
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Fig．50．　EIectroluminescence　spectra　for　several　Tm－doped　hosts．
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4－6．結　言
　EL素子において希土類イオンなどの発光中心を添加する母体としてZnS以外の材料について検討し、
種々の母体材料の薄膜化・およびそれらを発光層に用いたEL素子から発光を得た。これら素子の発光は・
母体のバンドギャップエネルギーが大きくなるに従い・高いエネルギー準位からの発光が優勢となる傾向が
あった。Tm3＋イオンを添加したZnS　EL素子は赤外域の発光が強く青色発光が効率よく得られないのは
ZnS母体の再結合エネルギーが小さく「rm　3“イオンの1G4準位や’D2準位を効率よく励起できないため
と考えられる。母体のバンドギャップエネルギー変化に対応し発光中心が励起される準位やその確率が変化
することから、EL素子における発光中心の励起機構として母体の再結合エネルギーが発光中心に共鳴伝達
する過程が考えられ、たとえばTm　3＋イオンの1G・準位からの発光を効率良く得るためには　基底準位と
励起準位の間のエネルギーと等しい再結合遷移過程の得られる母体材料が適していると考えられる・
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第5章総括
本論文は、局在形発光中心を添加した薄膜EL素子の励起過程を明らかにすることを目的として行った
一連の研究の成果4°’5°’5エ’59’　8°’119－132｝をまとめたものであり・本章では、ここまで述べた実験結果
と検討を総括している・本研究により得られた結果については、すでに各章の結言において述べているが、
それらを要約すると以下のとうりである。
i．ZnSを母体とし局在形発光中心としてMn　2＋やrrb3＋イオンを添加したEL素子における発光の
過渡的振る舞い詳細に測定し、同時に測定したUndoped　ZnS　EL素子における発光の過渡的振る舞いや、
PLの過渡的振る舞いと比較した。まず、　ZnS母体からの発光は紫外域から可視域全体に広がる非常に
ブロードな発光であり、この発光の過渡的振る舞いは波長に依存せず非常に速い減衰を示すことが
わかった。一方、Mn　2＋やTb　3φイオンといった局在形発光中心の発光は、その立ち上がり時において
母体発光と重なっているが、分離して考えると母体発光の減衰とともに現われる。これらの特性は、PLの
過渡的振る舞いともよく似ている。また、発光層の熱処理温度の変化にともなう発光中心からの発光強度の
変化は母体発光t］鍍の変化や、輝度・ライフタイムの変化と対応しており、ZnSEL素子における発光中心
の励起過程に母体からのエネルギー伝達が関与していることが考えられた。
2．Zn　Ci．x｝Cd．S固溶体を用いたEL素子の発光スペクトルを観察することによりEL素子における
発光中心の励起過程を検討した。Pr　3＋イオンを添加した素子において母体のバンドギャップエネルギー
を狭くしていくと3P。準位からの発光は弱くなり、逆に、’D、準位からの発光が現われてきた。　Tm　3・
イオンを添加した素子においては母体のバンドギャップエネルギーに関係なく3F、準位からの発光は
得られるが、バンドギャップエネルギーが狭くなるにっれ1G、準位からの発光は消失していく。すなわち
Zn〔n－x）　Cd・Sを母体に用いたEL素子に添加された発光中心は、母体のバンドギャッブエネルギーよりも
高い準位に励起されないものと考えられ、このように考えるとCdS：Tb，F素子からTb・・イオンの発光が
得られなかったことも説明がついた。これらの結果から、希土類イオンを添加したZn｛、－x，　Cd．S　E　L素子
において発光中心の励起は母体材料のバンドギャップエネルギーに依存し、母体における再結合が発光中心
の励起に関与していることが示唆された。
3・バンドギャップエネルギーの異なる種々の母体を用いたEL素子を製作し、それらの発光スペクトルを
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比較した。これら素子の発光は・母体のバンドギャップエネルギーが大きくなるに従い
高いエネルギー準位からの発光が優勢となる傾向を示すことが知られた。これは・母体のバンドギャップ
ェネルギーの変化に対応し発光中心が励起される準位やその確率が変化することを示している。また、
これらの素子における発光の過渡的振る舞いの結果などからも・EL素子における発光中心の励起に母体
からのエネルギー伝達が関与していることが示された。
上記のような研究の結果から、希土類イオンやMnなどの局在形発光中心を添加した薄膜EL素子に
おいて発光中心は母体の再結合エネルギーが共鳴伝達することにより励起されていると結論できる。
現在EL素子の研究における重要な課題は、色純度が良く発光効率の高い素子を得ることである。
発光中心の励起過程を考慮したうえでの素子設計、材料探索がこれまで十分に行えていなかったが、
本研究の結論から一つの指針が示された。母体の再結合エネルギーが発光中心へ共鳴伝達されるためには
発光中心の基底準位から励起準位までのエネルギーが母体の再結合エネルギーと近いことが必要である。
高輝度の青色発光は、現在、特に切望されている。青色発光はエネルギーが大きく、Tm　3＋イオンから
色純度に優れた青色発光を得るには、ZnSよりも禁制帯幅の広い母体材料が有効と考えられる。
本研究ではEL素子における発光中心の励起機構について検討した。この機構解明は、物理現象の解明
という興味ばかりでなくEL素子の材料選択に関する指針を与えてくれた。今後、本研究で得られた結果を
もとに、良質なEL素子の開発が進むことが期待される。また、本研究はEL素子における発光中心の
励起機構という側面に着眼したが、EL素子の物理は複雑で現象論についての議論にとどまった。　ELの
物理の詳細を解明していくとともに、薄膜作成技術、素子駆動技術といった工学的立場からの研究も
進めていくことが望まれる。
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